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(A1) A catalyst for the reaction of methylpyridines with ammonia and oxygen to 
give the corresp. cyanopyridines consists of cpds. of Sb, V, Ti and O with the 
general formula SbaVbTicX<1>dX<2>eOf (I) X<1> = Si derived 
from the highly disperse Si02 and layer lattice silicate(s) (II) used in the prodn. of 
(I); X<2> = alkali metal(s); a = 3-10; b = 0.5-2; c = 3-10; d = 2-20; e = 0.01-2; 
f = no. of atoms required for stoichiometric satn. of the other components. Also 
claimed is (i) a process for the prodn. of catalysts (I); (ii) a process for the prodn. 
of cyanopyridines from the corresp. methylpyridines using (I) as catalyst. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 





lung von Cyanopyridinen durch die katalytische Umset- 
zung von Methylpyridinen mit Amrnoniak und Sauerstoff 
bei erhohter Temperatur unter Verwendung von Kataly- 
satoren, die aus Verbindungen der Elemente Antimon, 
Vanadin. Silizium, Titan und Sauerstoff und Verbindun- 
gen eines Oder mehrerer der Alkalimetalle bestehen, 
sowie das Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Cyanopyridinen durch die katalytische Umsetzung von 
Methylpyridinen mit Ammoniak und Sauerstoff bei erhohter Temperatur. Sie betrifft insbesondere die fur diesen Zweck 
5 geeigneten Katalysatoren. die aus Verbindungen der Elemente Antimon, Vanadin, Silizium, Titan und Sauerstoff und 
Verbindungen eines oder mehrerer der Alkalimetalle bestehen, sowie das Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren 
und ihre Verwendung. 

Es sind mehrere Verfahren zur Herstellung von Cyanopyridinen durch Umsetzung der entsprechenden Methylpyri- 
dine mit Sauerstoff und Ammoniak bei erhohter Temperatur in der Gasphase bekannt. Sie unterscheiden sich durch die 
w Umsetzungsbedingungen und insbesondere durch die Katalysatorzusammensetzung. Unter den Verfahren und Kata- 
lysatoren sind nur solche fur eine Anwendung im technischen MaBstab von Bedeutung, die eine gute Selektivitat und 
Standzeit aufweisen und gleichzeitig eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute ergeben. 

Es ist weiter bekannt, Katalysatoren zu verwenden, die dadurch hergestellt werden, da(3 Mischungen, die Antimon 
und Vanadium im atomaren Verhaltnis von 1 ,1 zu 1 bis 50 zu 1 und wenigstens eines der Elemente Eisen, Kupfer, Titan, 
15 Kobalt, Mangan und Nickel und gegebenenfalls eine Tragersubstanz enthalten, durch Erhitzen auf Temperaturen von 
600 bis 1 100-C in Gegenwart von Sauerstoff vorbehandelt werden (DE 20 39 497). Bei diesem Verfahren werden zwar 
hohe Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt, die Selektivitat ist jedoch unbefriedigend. 

Es ist bekannt, da3 Katalysatoren zur Ammonoxidation von Methylpyridinen auf der Basis von Titanoxid-Silicium- 
oxid-Tragern hergestellt werden konnen, die mit den Oxiden des Antimons und des Vanadiums bedeckt sind (EP 0 290 
20 996 B1 und US 4,939,260). Diese Katalysatoren zeigen im Fall der Ammonoxidation von 3-Methylpyridin nur Ausbeuten 
urn 85 %. 

Es ist ferner bekannt, daB Katalysatoren zur Herstellung von 3-Cyanopyridin mit guter Selektivitat und hoher 
Raum-Zeit-Ausbeute aus Schichtgittersilikaten, hochdispersem Siliciumoxid und Sauerstoffverbindungen der Elemente 
Antimon und Vanadium und mindestens einem der Elemente Eisen, Kupfer, Titan, Kobalt, Mangan und Nickel herge- 
25 stellt werden konnen (EP 0 059 414 B1). Die Herstellung dieser Katalysatoren ist sehr aufwendig und fordert unter 
anderem eine Zwischenkalzinierung mit nachfolgender Mahlung. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, Katalysatoren zu f inden, deren Herstellung vergleichsweise einfach ist 
und die bei hohen Umsatzen hohe Selektjvitaten in Kombination mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten erreichen. 

Es sind nun Katalysatoren fur die Umsetzung von Methylpyridinen mit Ammoniak und Sauerstoff zu den entspre- 
30 chenden Cyanopyridinen gefunden worden, die der allgemeinen Summenformel 

Sb a V b Ti c xiXeOj 

entsprechen, in der bedeuten 

35 

X 1 Silicium, wobei das Si aus dem bei der Herstellung eingebrachten hochdispersen Siliciumdioxid und mindestens 

einem Schichtgittersilikat stammt 
X z mindestens eines der Elemente der Alkalireihe 
a = 3-10 

40 b = 0,5 -2 

c = 3- 10 
d = 2 - 20 
e = 0,01 -2 

f = Atomzahl, die sich zur stochiometrischen AbsSttigung der ubrigen Komponenten aus den Wertigkei- 
45 ten und Anteilen ergibt. 

Die Katalysatoren weisen vorzugsweise eine BET-Oberflache von 5 bis 50 m 2 /g, ein Gesamtporenvolumen von 0,1 
bis 1 ml/gund einen mittleren Porenradius von 1 bis 15 • 10" 8 .mauf. Siebewirken einen hohen Umsatz mit sehr guten 
Selektivitaten bei hohen Raum-Zeit-Ausbeuten und Standzeiten. Deshalb sind sie besonders gut fur Einsatze im tech- 
50 nischen Bereich geeignet. Besonders vorteilhaft sind Katalysatoren, die Antimon, Vanadium, Titan, Silicium und Kalium 
enthalten. 

Urn die erfindungsgemaBen Katalysatoren herzustellen, werden Antimon, Vanadium, Titan sowie die Elemente 
Silicium und die Elemente der Alkalireihe zweckmaiBigerweise als Verbindungen mit Sauerstoff, in elementarer Form 
oder in Form von Verbindungen, die sich leicht in Sauerstoffverbindungen uberfuhren lassen wie zum Beispiel Nitrate, 
55 Oxalate oder Carbonate, gegebenenfalls eine oder mehrere der Substanzen als Losung oder Aufschlammung in Was- 
ser, eingebracht. Die so erhaltene Losung mit Feststoffanteilen wird unter ROhren gekocht und zunachst bei einem 
niedrigen pH zwischen 0 und 2, vorzugsweise 0,5 und 1,5 gehalten. Gegen Ende dieser Kochphase wird das Reakti- 
onsgemisch abgekuhlt, mit einer Base, vorzugsweise Ammoniak, der pH erhOht und auf einen Wert zwischen 3 und 6, 
vorzugsweise 4 und 5 eingestellt und erneut gekocht. Die so gewonnene Suspension kann nach der AbkOhlung auf < 
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50°C direkt weiterverarbeitet werden. Hierzu wird sie in einem Spruhtrockner bei Temperaturen zwischen 200 und 
700°C bei Umdrehungen zwischen 20.000 und 60.000 Upm getrocknet. Abhangig von Temperatur und Drehzahl laBt 
sich die KorngrOBe gezielt einstellen. Die Abscheidung des Pulvers erfolgt an einem ZykJon. Das so erhaltene Pulver 
kann direkt weiterverarbeitet werden. Im Vergleich zum Stand der Technik entfallt so die aufwendige Trocknung, Mah- 

5 lung und Zwischenkalzinierung. 

Zur Vorbereitung der Extrusion werden dem so erhaltenen Pulver ubliche Extrusionshilfsmittel und Porenbildner 
zugegeben, z. B. Ammoniumcarbonat, Kohlehydrate, Starke, Cellulose Oder mehrwertige Alkohole und Losungsmittel. 
Durch inniges Verkneten resultiert eine pastose Masse, die in einem Extruder, z. B. einem Schneckenextruder, durch 
eine Duse extrudiert wird. Dabei hangen die Lange der Extrudate von der Extrusionsgeschwindigkeit und der Durch- 

w messer vom Extrusionswerkzeug ab. Der Zusatz an Extrusionshilfsmitteln und Porenbildnern ohne Losungsmittel 
betragt zur verarbeiteten Katalysatormenge 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%. Als Losungsmittel eignen 
sich besonders gut Wasser, mit Wasser mischbare, organische Losungsmittel, insbesondere ein- und mehrwertige 
Alkohole wie Methanol, Glycerin oder Glykol, Oder auch Mischungen dieser Flussigkeiten. 

Die Mengenverhaltnisse werden vorzugsweise so gewahlt, daB in den Katalysatoren das atomare Verhaltnis von 

»5 Titan zu Vanadium zwischen 2 zu 1 und 8 zu 1 liegt. Die atomaren Verhaltnisse von Antimon zu Vanadium liegen 
zweckmaBigerweise zwischen 2 zu 1 und 20 zu 1, vorzugsweise zwischen 2 zu 1 und 10 zu 1. Der Anteil an Silizium 
setzt sich aus hochdispersem Siliziumdioxid mit einer BET-Oberflache von 50 bis 500 m 2 /g, vorzugsweise von 100 bis 
300 m 2 /g und einem thermisch vorbehandelten Schichtgittersilikat, vorzugsweise Montmorillonit mit einer BET-Oberfla- 
che von 0,1 - 10 m 2 /g zusammen. Das Gewichtsverhaltnis von hochdispersem Siliziumdioxid zu Schichtgittersilikat 

so betragt 1 zu 1 bis 1 zu 10, bevorzugt 1 zu 1 bis 1 zu 5. Der atomare Anteil von Silizium an alien Metallen betragt 20 bis 
70 %, vorzugsweise 30 bis 50 %. Das Verhaltnis aller Metalle zu dem der eingesetzten Alkalimetalle liegt zwischen 20 
zu 0,01 und 20 zu 5, bevorzugt zwischen 20 zu 0,01 und 20 zu 3. 

In der Natur vorkommendes Schichtgittersilikat bedarf fur die erfindungsgemaBe Verwendung im allgemeinen einer 
Vorbehandlung. Es wird fein gepulvert und, zweckmaBigerweise unter standiger Bewegung, beispielsweise in einem 

25 Drehrohr- oder Wirbelschichtofen, auf Temperaturen zwischen 900 und 1200°C erhitzt. Die Erhitzungszeit richtet sich 
nach der Art des Schichtgittersilikats, nach der Temperatur und nach der Art des Ofens. In den meisten Fallen wird die 
Substanz wenigstens eine Stunde, jedoch nicht mehr als 10 Stunden, auf Temperaturen in dem genannten Bereich 
gehalten. Bevorzugt wird als Schichtgittersilikat Montmorillonit und fur diesen eine Behandlungszeit von 4 bis 6 Stun- 
den bei 975 bis 1 100°C. 

30 Das hochdisperse Siliziumdioxid kann auf verschiedene Weise gewonnen worden sein, beispielsweise durch Pyro- 
lyse von Siliziumverbindungen oder durch Ausfallung aus LOsungen von Siliziumverbindungen. Es hat zweckmaBiger- 
weise eine BET-Oberflache etwa von 50 bis 500 m 2 /g, vorzugsweise von 100 bis 300 m 2 /g. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren werden die Ausgangssubstanzen in mOglichst fein verteilter 
Form innig vermischt. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, hierbei Wasser zuzusetzen und gegebenenfalls mit Wasser 

35 mischbare organische Losungsmittel, insbesondere ein- und mehrwertige Alkohole wie Methanol, Glycerin oder Glykol, 
oder auch Mischungen dieser Flussigkeiten. Bevorzugte Arbeitsweisen fur die Bereitung der Katalysatoren sind, ent- 
weder zunachst Antimon oder Antimontrioxid unter Ruhren in Wasser vorzulegen und mit Salpetersaure bei Siedetem- 
peratur zu behandeln und danach die' anderen Elemente, diese als Nitrate oder Ammoniumsalze ihrer 
Sauerstoffsauren beziehungsweise das Titan bevorzugt als feinteiliges Titandioxid und das Silizium als Siliziumdioxid 

40 und das Schichtgittersilikat bevorzugt als Montmorillonit, zuzugeben, oder zunachst alle Elemente in Form ihrer Oxide, 
Ammoniumsalze ihrer Sauerstoffsauren oder Nitrate unter Ruhren in Wasser aufzunehmen und zuletzt Salpetersaure 
zuzugeben. AnschlieBend wird der Ansatz unter Ruhren und RuckfluB gekocht. Nach der Kochphase wird die Saure 
mit NH 3 unter weiterem Ruhren neutralisiert und das so entstandene Produkt uber einen Feststoffabscheider in den 
Spruhtrockner uberfuhrt. Der Spruhtrockner wird bevorzugt mit einer StrOmungsgeschwindigkeit von 1 bis 2 m/sec, 

45 gemessen im EinstrOmrohr, einer Lufteintrittstemperatur von 400 bis 700°C bei einer Zerstauberdrehzahl von 20.000 
bis 60.000 Upm betrieben. Das so erhaltene Korn weist eine KorngrOBe von 1 bis 5 • 10' 5 m auf und hat eine BET- 
Oberflache von 80 bis 1 20 m 2 /g. 

Zur Verformung und Extrusion werden dem Katalysator Verformungs- und Extrusionshilfsmittel sowie ein Losungs- 
mittel oder LOsungsmittelgemisch zugesetzt und durch Kneten eine extrusionsfahige Masse erhalten. Diese Masse 

so wird so extrudiert, daB FormkOrper erhalten werden, die mindestens 3 und max. 10 mm Lange haben. Besonders 
geeignet sind hierfur Strangpressen, Schneckenextruder oder 2-Wellen-Extruder. Die anfallenden Formlinge werden 
getrocknet (Temperatur 20 bis 200°C) und nachfolgend ohne weitere Zwischenbehandlung in Gegenwart von Sauer- 
stoff getempert. 

Zur Temperung haben sich DrehrohrOfen und MuffelOfen als besonders geeignet gezeigt. Eine Endtemperung zwi- 
55 schen 300 und 800°C, vorzugsweise zwischen 550 und 750°C, fuhrt dabei zu den aktivsten und selektivsten Katalysa- 
toren. 

Damit wird das aufwendige Temperverfahren aus dem Stand der Technik (EP-B 0 059 414) vermieden. 
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Die fertigen Katalysatoren haben im allgemeinen eine BET-Oberflache von 5 bis 50 m 2 /g, ein Gesamtporenvolu- 
men von 0,1 bis 1 ml/g und einen mittleren Porenradius von 1 bis 15 • 10' 8 m. Ihre Schuttdichte ist etwa 0,8 bis 1,5 
kg/I. Sie werden je nach Form und GrdBe in einem Festbett Oder in der Wirbelschicht eingesetzt. 

Die Umsetzung der Methylpyridine, insbesondere a-, p-, y-Methylpyridine mit Ammoniak und Sauerstoff zu den ent- 
sprechenden Cyanopyridinen erfolgt in ublicher Weise in der Gasphase. Dabei ist fur die Wahl der Umsetzungsbedin- 
gungen ein breiter Spielraum gegeben. Die Umsetzung erfolgt vornehmlich ohne Anwendung von Druck oder unter 
geringem Uberdruck bis zu etwa 3 bar bei Temperaturen zwischen 300 und 460°C, bevorzugt zwischen 320 und 440°C. 
Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, den benOtigten Sauerstoff als Luft zuzufuhren. Je nach eingesetztem Methylpyridin 
ist es von Vorteil, Wasserdampf und/oder Stickstoff zuzumischen.Das Verhaltnis von Methylpyridin zu Ammoniak, Sau- 
erstoff beziehungsweise Luft und gegebenenfalls Wasserdampf und/oder Stickstoff kann in weiten Grenzen gewahlt 
werden. Im allgemeinen ist es zweckmaBig, je Mol Methylpyridin etwa 2 bis 10 Mol, vorzugsweise 3 bis 8 Mol Ammo- 
niak, etwa 20 bis 40 Mol, vorzugsweise 25 bis 35 Mol Luft und etwa 0 bis 20 Mol, vorzugsweise 0 bis 15 Mol Wasser- 
dampf und/oder Stickstoff anzuwenden. Je Liter Schuttvolumen des Katalysators werden zweckmaBigerweise etwa 1 
bis 2 Mol Methylpyridin pro Stunde in den Reaktor eingespeist. 

In den Beispielen bedeutet % Gewichtsprozente, soweit nicht anders bezeichnet. 

In den nachfolgenden Beispielen werden als Begriffe verwendet: 

,. . Mole umgesetzter Kohlenwasserstoff mnto/\ 
Umsatz = Mole eingesetzter Kohlenwasserstoff ' 100(/o) 

« -w„ ^ Mole erzeugtes Produkt , m(0 ,, 

Ausbeu1e = Mole eingesetzter Kohlenwasserstoff ' 100 < /o) 

R/7 A qh Masse des erzeugten Nitrils/Zeit 

- Scnut1v0 | umen des Katalysators \\ • hj 



Beispiel 1 

2,332 kg Antimontrioxid, 469,9 g Ammoniumvanadat, 1,278 kg Titandioxid (Oberflache 52 m 2 /g), 1,162 kg bei 
1040"C getemperter Montmorillonit mit einer BET-Oberflache von 1 m 2 /g und 580,5 g Siliziumdioxid mit einer BET- 
Oberflache von 200 m 2 /g (Aerosil) wurden in 12,7 kg Wasser aufgeschlammt. Zu dieser Suspension wurden 506 g 
einer 10 %igen KaliumnitratlOsung unter Ruhren zugegeben. Dann wurden langsam 2,14 kg 52 %ige Salpetersaure 
zugegeben und die Mischung auf Siedetemperatur unter RuckfluB erhitzt und 2 Stunden auf Siedetemperatur gehalten. 
Unmittelbar nach der Kochphase wurde mit 25 %iger waBriger Ammoniaklosung der pH von 4,6 eingestellt und erneut 
fQr 2 Stunden unter RuckfluB gekocht. Nach dieser zweiten Kochphase wurde der Ansatz uber Nacht geruhrt und dann 
direkt zur Spruhtrocknung eingesetzt. Dazu wurde der Ansatz uber einen Feststoffabscheider dem Spruhtrockner zuge- 
fuhrt und bei einem Luftdurchsatz von etwa 50 m 3 /h, einer Eingangstemperatur von etwa 600°C bei einer Drehzahl von 
40.000 Upm getrocknet. Das so erhaltene Pulver wurde an einem Zyklon abgeschieden und wies eine KorngroBe von 
2,2 bis 2,4 • 10' 5 m mit einer BET-Oberflache von 100 - 120 m 2 /g auf. Das so erhaltene Katalysatorpulver wurde pro 
1000 g Katalysatorpulver mit etwa 100 g Pentaerythrit innig vermischt und anschlieBend mit 500 g einer 10 %igen Star- 
kelosung zu einer pastSsen Masse verknetet. 

Die Masse wurde mittels einer kernprogressiven Austragsschnecke durch eine Duse mit 4 Bohrungen mit 3 mm 
Durchmesser extrudiert und mit einem Draht in etwa 5 mm lange Formkorper geschnitten. Die Formkorper wurden mit 
etwa 60°C heiBer Luft vorgetrocknet und uber Nacht an der Luft getrocknet. Die luftgetrockneten Formkorper konnen 
dann am nachsten Morgen zur Temperung eingesetzt werden. 

Zur Temperung der Muster wurden 80 g der luftgetrockneten Formkorper in ein Temperrohr eingefullt und 60 Min. 
bei der gewunschten Temperatur gehalten. Nach dem Abkuhlen ist der Katalysator einsatzbereit. Seine Zusammenset- 
zung entspricht der Formel Si 7 2 5Ti4V 1 Sb 4 K 0 125 O x (BET-Oberflache 20 m 2 /g, Gesamtporenvolumen 0,35 ml/g, mittle- 
rer Porenradius 4-5 • 10" 8 m). 



Es wurde ein Katalyator in der gleichen Weise hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben. Diesem Katalysator wurde 
jedoch die doppelte der im Beispiel 1 genannten Menge an Kaliumnitrat beigemischt. Das Verfahren der Spruhtrock- 



4 



EP0 726 092 A1 



nung, Verformung und Temperung blieb unberiihrt. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 
Si7,25Ti 4 V 1 Sb 4 K 0 25 O x (BET-Oberflache 25 m 2 /g, Gesamlporenvolumen 0,35 ml/g, mittlerer Porenradius 4-6 • 10 8 m). 

Beispiel 3 

5 

Es wurde ein Katalysator in der gleichen Weise hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben. Diesem Katalysator 
wurde die vierfache der im Beispiel 1 genannten Menge an Kaliumnitrat beigemischt. Das Verfahren der Spriihtrock- 
nung, Verformung und Temperung blieb unberiihrt. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel 
Si 2i 75Ti4V 1 Sb 4 K 0 5O x (BET-Oberflache 30 m 2 /g, Gesamtporenvolumen 0,35 ml/g, mittlerer Porenradius 5-6 • 10" 8 m). 

10 

Beispiel 4 

Es wurde ein Katalysator in der gleichen Weise hergestellt, wie in Beispiel 1 beschrieben. Diesem Katalysator wur- 
den 40 % der im Beispiel 1 genannten Menge an Kaliumnitrat beigemischt. Das Verfahren der Spruhtrocknung, Verfor- 
15 mung und Temperung blieb unberiihrt. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel Si 2 75 Ti 4 V 1 Sb 4 K 0 05 O x (BET- 
Oberflache 20 m 2 /g, Gesamtporenvolumen 0,34 ml/g, mittlerer Porenradius 5-6 • 10" 8 m). 



20 . Es wurden 50 ml eines nach Beispiel 1 und bei 670°C getemperten Katalysators in ein Reaktionsrohr von 20 mm 
lichter Weite und 500 mm Lange eingefullt. Stundlich wurden in das Rohr 75,4 mmol 3-Methylpyridin, 455,8 mmol 
Ammoniak, 2250 mmol Luft und 679 mmol Wasserdampf als Gasgemisch eingespeist. Das Reaktionsrohr wurde durch 
eine Salzschmelze beheizt, die auf 330, 340 und 370°C gehalten wurde. Bei jeder Temperatur wurde der Katalysator 
fur 150 Min. mit dem Gasgemisch beaufschlagt. Beim Austritt aus dem Reaktionsrohr wurden die Gase mit Wasser 

25 gewaschen. Die Ergebnisse der katalytischen Tests befinden sich in Tabelle 1 . 



Tabelle 1 



Temperatur [°C] 


Umsatz [%] 


Ausbeute [%] 


SelektivitSt [%] 


Raum-Zeit- Ausbeute 


330 


76.8 


71,2 


92,7 


111,7 


340 


88,3 


83,5 


94,6 


131,0 


370 


99,4 


95,2 


95,8 


149,3 



35 

Der Umsatz bezieht sich auf die eingesetzte Menge; die Ausbeute an 3-Cyanopyridin wurde auf die eingesetzte 
Menge an 3-Methylpyridin bezogen. Die Raum-Zeit-Ausbeute ist in Gramm pro Liter und Stunde angegeben. 

40 Beispiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch wurde ein nach Beispiel 2 hergestellter Katalysator verwendet, der bei 
645°C getempert wurde. Die Einspeisemengen und Temperaturen sind wie in Beispiel 5 beschrieben. Die Ergebnisse 
der katalytischen Tests befinden sich in Tabelle 2. 

45 



Tabelle 2 



Temperatur [°C] 


Umsatz [%] 


Ausbeute [%] 


SelektivitSt [%] 


Baum-Zeit- Ausbeute 


330 


78,7 


73,1 


92,9 


114,6 


340 


89,1 


84,0 


94,3 


131,7 


370 


99.0 


94,3 


95,3 


147,9 
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Beispiel 7 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch wurde ein nach Beispiel 3 hergestellter Katalysator verwendet, der bei 
645°C getempert wurde. Die Einspeisemengeri und Temperaturen sind wie in Beispiel 5 beschrieben. Die Ergebnisse 
5 der katalytischen Tests befinden sich in Tabelle 3. 



' Tabelle 3 



Temperatur [°C] 


Umsatz [%] 


Ausbeute [%] 


Selektivitat [%] 


Baum-Zeit- Ausbeute 


330 


69,5 


65,7 


94,5 


103,0 


340 


81,7 


77,8 


95,2 


122,0 


370 


. 97,4 


93,0 


95,5 


145,9 
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Beispiel 8 

20 Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch wurde ein nach Beispiel 4 hergestellter Katalysator verwendet, der bei 
700°C getempert wurde. Die Einspeisemengen und Temperaturen sind wie in Beispiel 5 beschrieben. Die Ergebnisse 
der katalytischen Tests befinden sich in Tabelle 4. 



Tabelle 4 



Temperatur [°C] 


Umsatz [%] 


Ausbeute [%] 


Selektivitat [%] 


Raum-Zeit- Ausbeute 


330 


64,4 


59,7 


92,7 


93,6 


340 


82,3 


78,0 


94,8 


122,3 


370 


98,5 


93,9 


95,3 


147,3 



Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch wurde statt 3-Methylpyridin das 2-Methylpyridin eingesetzt und statt 
Wasserdampf eine entsprechende Menge Stickstoff verwendet. Die Reaktionsgase wurden beim Austritt aus dem 
Reaktionsrohr mit N-Methylpyrrolidon gewaschen. Der Katalysator wurde, abweichend von Beispiel 5, nur bei 330 und 
40 340°C getestet. Die Ergebnisse der katalytischen Tests befinden sich in Tabelle 5. 



Tabelle 5 



Temperatur [°C] 


Umsatz [%] 


Ausbeute [%] 


Selektivitat [%] 


Raum-Zeit- Ausbeute 


330 


88,2 


61,1 


69,3 


104,0 


340 


88,5 


83,0 


93,8 


130,6 


360 


94,5 


84,2 


89,1 


132,5 
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Es wurde ein Katalysator in der gleichen Weise hergestellt. wie in Beispiel 1 beschrieben. Diesem Katalysator 
wurde jedoch kein Kaliumnitrat beigemischt. Das Verfahren der Spruhtrocknung, Verformung und Temperung blieb 
unberuhrt. 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren und ein Katalysator verwendet, der bei 71 1°C getempert wurde (BET-Ober- 
flache 20 m 2 /g). Die Ergebnisse der katalytischen Tests befinden sich in Tabelle 6. 
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Tabelle 6 



Temperatur [°C] 


Umsatz [%] 


Ausbeute [%] 


Selektivitat [%] 


Baum-Zeit- Ausbeute 


330 


58,8 


49,8 


84,7 


78,1 


340 


74,6 


67,7 


90,8 


106,2 


370 


96,8 


90,5 


93,5 


142,0 



w 



Beispiel 11 

15 Eine Abschatzung des Desaktivierungsverhaltens eines mit und ohne Kalium dotierten Katalysators erfolgte der- 
gestalt, daB der Katalysator im Labor an zwei Tagen bei jeweils unterschiedlichen Temperaturen getestet wurde. Fur 
die Tests wurde ein nach Beispiel 1 hergestellter Katalysator verwendet, der bei 670°C getempert wurde und ein nach 
Beispiel 1 0 hergestellter, der bei 71 1 °C getempert wurde. 

Die Tests erfolgten wie in Beispiel 5 beschrieben; die Ergebnisse befinden sich in Tabelle 7, wobei die erreichten 

20 Ausbeuten verglichen werden. 



Tabelle 7 



Tag 


Temperatur 


ohne Kalium 


mit Kalium 


1 


330 


65.7 


74,7 


2 


330 


49,8 


74,7 


1 


340 


80,6 


85,5 


2 


340 


67,7 


85,0 


2 


370 


90.5 


94,3 
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Beispiel 12 

Es wurden mit den Kalium-dotierten Katalysatoren Belastungstests dahingehend durchgefuhrt, urn eine hohere 
Raum-Zeit-Ausbeute zu erzielen. Dazu wurde ein nach Beispiel 1 hergestellter und bei 670°C getemperter Katalysator 
■to wie in Beispiel 5 beschrieben getestet. Abweichend von Beispiel 5 wurden jedoch stundlich 100,5 mmol 3-Methylpyri- 
din, 200 mmol Ammoniak, 2100 mmol Luft und 450 mmol Wasserdampf als Gasgemisch eingespeist. Die Ergebnisse 
der katalytischen Tests befinden sich in Tabelle 8. 



Tabelle 8 



Temperatur [°C] 


Umsatz [%] 


Ausbeute [%] 


Selektivitat [%] 


Baum-Zeit- Ausbeute 


330 


89.2 


81,9 


91,8 


156.1 
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Patentanspruche 

1 . Katalysatoren fur die Umsetzung von Methylpyridinen mit Ammoniak und Sauerstoff zu den entsprechenden Cya- 
55 nopyridinen, bestehend aus Verbindungen der Elemente Antimon, Vanadium, Titan mit Sauerstoff, 
gekennzeichnet durch 
die allgemeine Summenformel (I) 

Sb a V b Ti c xX0, 
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in der bedeuten 

X 1 Silicium, wobei das Si aus dem bei der Herstellung eingebrachten hochdispersen Siliciumdioxid und minde- 
stens einem Schichtgittersilikat stammt 

X 2 mindestens eines der Elemente der Alkalireihe 
a = 3- 10 
b = 0,5 - 2 
c = 3-10 

io d = 2 - 20 

e = 0,01-2 

f = Atomzahl, die sich zur stochiometrischen Absattigung der ubrigen Komponenten aus den Wertig- 
keiten und Anteilen ergibt. 

15 2. Katalysatoren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie eine BET-Oberflache von 5 bis 50 m 2 /g, ein Gesamtporenvolumen von 0,1 bis 1 ml/g und einen mittleren 
Porenradius von 1 bis 15 • 10 s m aufweisen. 

20 3. Katalysatoren gemaB den Anspruchen 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das atomare Verhaltnis von Antimon zu Vanadium zwischen 2 zu 1 und 20 zu 1 liegt. 

4. Katalysator gemaB den Anspruchen 1 oder 2, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

daB das atomate Verhaltnis von Titan zu Vanadium zwischen 2 zu 1 und 8 zu 1 liegt. 

5. Katalysator gemaB den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

30 daB der Alkalimetallanteil gemessen an der Gesamtmetallatomkonzentration der oben genannten Elemente 
(auBer Sauerstoff) 0,01 bis 15 % betragt. 

6. Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren der allgemeinen Formel I, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daB man Mischungen aus Verbindungen der Elemente Antimon, Vanadium, Titan und Silicium mit Sauerstoff in 
den Formel I entsprechenden Konzentrationen, in Form einer waBrigen Suspension und/oder Losung bereitet, 
wobei sich der Anteil an Silicium durch hochdisperses Siliciumdioxid und Schichtgittersilicat eingebracht wird und 
das atomare Verhaltnis von Vanadium zu Titan kleiner als 1 ist, das atomare Verhaltnis von Antimon zu Vanadium 
groBerals 1 ist in ihren Sauerstotfverbindungen, sowie einem oder mehreren Alkalimetallen in ihren Sauerstoffver- 

40 findungen, wobei der Alkalimetallanteil gemessen an der Gesamtmetallatomkonzentration der oben genannten 
Elemente (auBer Sauerstoff) 0,01 bis 1 5 % betragt, mit der MaBgabe, daB das Verhaltnis der Alkalimetallatome zu 
den anderen oben genannten Metallen jeweils geringer als 1 zu 1 ist, die Suspension und/oder Losung bei einem 
pH-Wert zwischen 0 und 2 unter RClckfluB umsetzt, anschlieBend den pH-Wert auf 3 bis 6 einstellt, erneut unter 
FtuckfluB kocht, spriihtrocknet, das so erhaltene Pulver unter Zusatz von Extrusionshilfsmitteln, Porenbildnern und 

45 Losungsmitteln verknetet und extrudiert und die so gewonnenen Formkorper bei Temperaturen zwischen 300 und 
800°C, vorzugsweise zwischen 550 und 750°C in Gegenwart von Sauerstoff erhitzt. 

7. Verwendung der Katalysatoren nach den Anspruchen 1 bis 5 zur katalytischen Umsetzung von Methylpyridinen mit 
Ammoniak und Sauerstoff zu den entsprechenden Cyanopyridinen. 

50 

8. Verfahren zur Herstellung von Cyanopyridinen durch Umsetzung der entsprechenden Methylpyridinen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Katalysator gemaB den Anspruchen 1 bis 5 verwendet wird. 



Verfahren nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB je Mol Methylpyridin etwa 2 bis 10 Mol Ammoniak, etwa 20 bis 40 Mol Luft und etwa 0 bis 20 Mol Wasserdampf 
und/oder Stickstoff eingespeist werden und die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 300 und 460°C erfolgt. 



